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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na stanoveni obsahu téZkych kovi - olova a kadmia v uzenych rybich
vyrobcich, zakoupenych v obchodni siti Ceské republiky v roce 2014. Jedna se o
uzené¢ho tundka a marlina (Principesca), u nichz byl v pfedchozi studii provadéné v
ramci SVOC SPSCH Brno a bakalaiské prace MENDELU (Ventrubova, 2015), nalezen
nadlimitni obsah rtuti.

Teoretickd ¢ast prace zahrnuje problematiku tézkych kovu, olova a kadmia,
jejich formy, vstup do prostiedi a akumulaci v rybim organismu. Experimentalni ¢ast se
vénuje stanoveni koncentraci olova a kadmia v jednotlivych vzorcich, vyhodnocenim
vysledkl a porovnénim s piisluSnymi hygienickymi limity.

Koncentrace olova ve vzorcich nepiekracovaly povoleny hygienicky limit, ale
koncentrace kadmia povoleny hygienicky limit ve vSech vzorcich piekracovaly, coz
bylo potvrzeno SZPI.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The work is focused on the determination of heavy metals - lead and cadmium in
smoked fish products which were bought from stores in the Czech Republic during
2014. These were samples of smoked tuna and marlin (Principesca) in which the above
limit values of mercury had been found in a previous study within the SVOC SPSCH
Brno and a bachelor thesis MENDELU (Ventrubov4, 2015) .

The theoretical part involves the issue of heavy metals (lead and cadmium), their
forms as well as their entry into the environment and accumulation in fish organisms.
The experimental part is devoted to the determination of lead and cadmium
concentrations in the samples, evaluation and comparison of the results with the
relevant hygienic limits.

Lead concentrations in the samples did not exceed the allowed hygienic limit,
however, cadmium concentrations exceeded the allowed hygienic limit in all samples

and this was confirmed by SZPI.
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1UvOoD

Konzumace ryb, obzvlasté téch moiskych, je v dnesni dob¢ velice oblibeny trend, ktery
ryby ¢im dal vice zafazovany do jidelnicku, je jejich vyzivova hodnota. Obsahuji velké
mnozstvi cennych bilkovin, mineralnich latek (zejména jod) i vitamint, ale obzvlasté je
cenén nizky obsah nasycenych mastnych kyselin a vysoky obsah omega-3
nenasycenych mastnych kyselin, které je nutné pfijimat v potrave, protoze lidskeé télo si
je samo nedokaze vytvofit. Pravé diky vysokému obsahu plnohodnotnych bilkovin, je
rybi maso lehce stravitelné a Casto se diky tomu zafazuje do dietnich jidelnicku, které
maji pomoci pii redukci véhy, ale i k prevenci riznych onemocnéni.

Negativni strdnkou rybiho masa je to, zZe téla ryb jsou schopna akumulovat té¢zké
kovy, které se v prostfedi bud’ nachazeji pfirozené, nebo sem jsou uvoliovany z
ruznych primyslovych ¢innosti. Z tohoto hlediska jsou nejrizikovéjsi skupinou prave
moiské dravé ryby, které stoji témét na vrcholu potravinového fetézce. Mezi né se fadi
marlin a tuiidk, na které se diplomova prace zamétuje.

Casta konzumace t&chto ryb, tedy téch, které obsahuji vy$si mnozstvi tézkych
kovi nez je ptipustné, miize vést k zdvaznym zdravotnim nasledkim. Z tohoto diivodu
je velmi dalezité¢ udrzovat dohled a kontrolovat koncentrace tézkych kovli v tomhle
rizikovém sortimentu.

Predkladand diplomova prace byla podnicena vysledky bakalaiské prace
(MENDELU, Ventrubova, 2015), ktera se zabyvala obsahem rtuti v rybich vyrobcich. V
této praci bylo zjisténo, ze u nékterych rybich vyrobkii obsah rtuti znacné pievysuje
legislativou povolené mnoZzstvi rtuti. Jednalo se o italské vyrobky znacky Principesca,
prodavané v obchodnich sitich CR, konkrétné prodavané v fetézci Globus a Tesco -
Uzeného tunaka a Uzeného marlina.

Tyto vyrobky byly po upozornéni na nadlimitni obsah rtuti staZzeny z prodejen.
Diplomové prace na tuto praci navazuje a jako cil si vytyc¢uje kontrolu obsahu dalSich

toxickych prvki v téchto rybich produktech, a to olova a kadmia.
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2 CIL PRACE

e Vypracovani literarni reserSe k tématu

e Vybér vzorkl rybich vyrobkd, u kterych byl nalezen nadlimitni obsah rtuti

e Mikrovinny rozklad a uprava vzork

e Stanoveni obsahu kadmia a olova metodou atomové absorpéni spektrometrie

e Vyhodnoceni vysledki, jejich interpretace a porovnani s legislativou ministerstva

zdravotnictvi a zemédélstvi CR
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Tézké kovy

3.1.1 Obecna charakteristika

V souvislosti s posuzovanim znecisténi zivotniho prostfedi kovy, se nejcastéji hovoii o
samostatné skupin¢ kovl, zvanych tézké nebo toxické. Tato skupina neni piesné
definovana a specifikovana. (Pitter, 2009)

Mezi nejrizikovéjsi tézké kovy se tadi olovo, kadmium a rtut a jejich
slouceniny. (Tuzen, 2009)

Dlouhodobé piijimani téchto kov, i kdyz ve stopovém mnozstvi, mize vést k az
chronickym otravam a dal$im problémtm. (Rezkova, 2014)

Jako tézké kovy jsou brany kovy, které maji objemovou hmotnost vétsi nez 5000
kg/m® a jejichZ soli se srazeji sulfidem sodnym, za vzniku malo rozpustnych sulfidd.
Casto se nazev t&zké kovy pouziva jako synonymum pro toxické kovy, coZ obéas miize
vést k urCitym nesrovnalostem - ne vSechny tézké kovy se zdroven fadi mezi kovy
toxické a naopak. Z tohoto divodu se nedoporucuje uzivat nazev tézké kovy jako
synonymum pro kovy toxické. (Pitter, 2009)

Tézké kovy jsou Casto spojovany s toxicitou, ale nékteré tyto kovy jsou pro nas
organismus naopak nepostradatelné, neboli esencidlni (hotcik, selen, aj.), ovSem v

nizkych koncentracich. (Tuzen, 2009)

3.1.2 Vyskyt tézkych kovi

Zemé se potyka s nesCetnym mnozstvim intenzivnich ¢i méné€ intenzivnich ptirodnich
procest, jako napiiklad orogeneze, sopecna Cinnost ¢i zvetravani hornin, které pozdéji
se vznikem a roz$ifenim rostlin a Zivych organismi, byly doplnény o vznik ropy a uhli.
Tyto skupiny d€ji, doplnéné navic o vliv klimatickych faktorti (vitr, slunecni zateni,
aj.), maji znacny vliv na migraci prvkl v Zivotnim prostredi.

S naslednym rozvojem lidské populace se do zivotniho prostiedi zacalo

uvoliiovat zna¢né mnozstvi prvkd. Tyto prvky se diive objevovaly pouze v mizivych
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mnozstvich v disledku riznych ptirodnich katastrof. (Trebichavsky a kol., 1997)

Obecné se mezi hlavni zdroje Skodlivych kovi v Zivotnim prostfedi fadi tézba
nerostnych surovin a jejich dalsi uprava, metalurgie, chemicky prumysl i dalsi
pramyslova odvétvi, energetika, doprava, zeméd¢lstvi a nakladani s odpady. (Korkmaz,
2012).

Pro zZivotni prostfedi je stidle se zvySujici pfitomnost tézkych kovi velice
zavaznym problémem a tento problém se stale zvétSuje. Je proto dilezité jejich
pritomnost neustale sledovat. (EI-Nemr, Linhart, Kluson, 2010)

Koncentrace olova v zemské ke je mensi nez 10 ppm, v ocednech mensi nez
0,1 ppb a koncentrace kadmia v zemské kiife mensi nez 0,2 ppm a v oceanech mensi
nez 0,1 ppb. (Mlijjevska, Mlijevsky, 2004)

Kadmium a olovo, spolu s arsenem, chromem a rtuti, jsou povazovany za
pozornost, zabyvat se jejich vyskytem, chovanim a migraci ve slozkach Zzivotniho
prostfedi a v neposledni fad¢ hledat zpiisoby ke snizeni produkce odpadii a jejich
obsahu v odpadech a rozvijet technologie jejich recyklace a zneSkodnovani.

(Trebichavsky a kol., 1997)

3.1.2.1 Vyskyt toxickych prvkii ve voddach

Povrchova i podzemni voda obsahuji Sirokou Skalu rozpusSténych i nerozpusSténych
latek, nejsou tedy zcela chemicky cisté. Nasledkem lidského pisobeni tyto vody
obsahuji mnoho dalSich kontaminujicich latek. Mezi hlavni zdroje znecisténi se fadi tzv.

zdroje:

e bodoveé - mésta, obce, primyslové zavody, zemédélska vyroba,
e plosné - zeméd¢€lska ¢innost, eroze,
e difuzni - skladky nebezpec¢nych odpadu,

e havarie - dopravni nehody, nedodrzeni technologickych postupt pti vyrob¢.

Do organismu ryb se tézké kovy nejCastéji dostavaji ze zamoienych vod.

(Rezkova, 2014)
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Ryby tyto cizorodé latky bud pfijimaji kontaminovanou potravou, nebo je
absorbuji z kontaminované vody epitelem zaber ¢i kuzi. (Velisek a kol., 2014)

Hlavnim antropogennim zdrojem tézkych kovli jsou odpadni vody z tézby a
zpracovani rud, z huti a z vélcoven, z povrchové upravy kovi, z fotografického,
textilniho a kozedélné¢ho primyslu. Také atmosférické vody, znecisténé exhalacemi ze
spalovani fosilnich paliv a vyfukovymi plyny motorovych vozidel, mohou byt
vyznamnym zdrojem tézkych kovl v povrchovych vodach.

Ve vodach lze prokazat vétSinu piirozené se vyskytujicich kovii periodické
soustavy prvka. (Pitter, 2009)

Koncentrace jednotlivych forem jsou vyznamné zavislé na nékolika faktorech a
to jsou pH, redoxni potencial, iontova sila, aj. (Tuzen, 2009)

U odpadnich vod z galvanizoven se vyskytuji i kyanokomplexy a
amminokomplexy. Z organickych komplexotvornych latek pfichazeji v uvahu

predevsim huminové latky a aminokyseliny. (Pitter, 2009)

3.1.3 Toxicita kova

Toxicita neboli $kodlivost je pojem, ktery znaci tu vlastnost latky, kterd vyvolava otravu
a byva zpiisobena tézkymi kovy. Latka toxickéd pro ¢lovéka, nemusi byt Skodliva pro
jiny organismus a naopak. Z hlediska rychlosti a typu projevii rozeznadvame dva druhy
toxicity, a to toxicitu akutni, pfi1 niz mize byt toxicky ucinek okamzity a toxicitu
chronickou, které se projevi po dlouhodobém uzivani malych davek jedu.

Jestlize dojde ke kontaktu chemické slouceniny s biologickym systémem,
dochéazi ke vzajemné interakci. Nasledkem toho vznikd urcity Géinek chemikalie
pusobici na organismus. Interakce s biologickym organismem a G¢inek dané chemikalie

se projevuje pii raznych procesech, kterym je Zivy organismus vystaven:

e absorpce, vstiebavani latky,
e transport a distribuce,

e metabolismus,

e vyluCovéni,

e interakce s mistem U¢inku,

14



o fyziologické procesy nezavislé na chemikalii.

Jak jiz bylo zminéno, toxicky ucinek je nasledkem interakce toxické latky s
organismem. Toxicka latka, kterd se dostane do organismu, vyvola Gc¢inek, ale zaroven i
organismus puasobi na latku degrada¢né. (Panacek, Balzerova, 2013; Horak, Linhart,
Kluson, 2007)

Toxicita kovil zavisi na teploté, hodnoté pH a celkovém slozeni vody. Toxicky
vétSinou pusobi predev§im jednoduché iontové formy. Toxicita kovii se v nékterych
ptipadech vyrazné méni s jejich oxida¢nim stupném. (Pitter, 2009)
inhibuji rdst organismti a ¢innost enzymu a nepfiznivé tim ovliviiuji samocistici
pochody ve vodach a aerobni a anaerobni biologické pochody na ¢istirnach odpadnich
vod. (Pitter, 2009)

Tyto prvky mohou byt pti¢inou akutnich nebo chronickych onemocnéni ¢lovéka
a zvitat. Vzhledem k relativné nizkym koncentracim kovii ve vodach, predstavuji vetsi
nebezpeci chronicka onemocnéni. (Pitter, 2009)

Cilové organy pro kadmium jsou ledviny, jatra a varlata a pro olovo dlouhé

kosti, mozek, jatra, ledviny a placenta. (Komprda, 2004)

3.1.3.2 Zname otravy

Ke klasickym pfikladim kontaminace vody tézkymi kovy, v jejimz disledku
obyvatelstvo podlehlo chronickému onemocnéni, patii kontaminace pitné vody olovem
ve tricatych letech v Lipsku, kontaminace vody a ryb rtuti v padesatych a Sedesatych
letech v Japonsku a kontaminace vody kadmiem v sedmdesatych letech opét v
Japonsku. (Pitter, 2009)

V Japonsku v minulych letech doSlo i ke kontaminaci ryZe olovem, coZ
zpusobilo onemocnéni Itai-itai. Toto onemocnéni koncilo zborcenim kosti, posSkozenim

jater, plic a ledvin, rakovinou prostaty apod. (Kuban, Kuban, 2007)
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3.1.3.3 Ekotoxikologie

Vlivem toxickych latek na ekosystémy, toxickymi vlivy v pfirod¢, v organismech, v
populacich a spolecenstvech Se zabyva ekotoxikologie. Hlavnim cilem této védy je
ochrana ptirodnich druhti pfed neptfiznivymi vlivy chemikalii.

Do zivotniho prostifedi se dostdva obrovské mnozstvi riznych znecistujicich
latek. Ve velké mife se jedna o latky, které pochazi z oblasti lidské ¢innosti, Cemuz se
ekotoxikologie chce vyvarovat. Pravé lidskou ¢innosti se do okolniho prostfedi mohou
dostavat prvky, slouceniny ¢i smési, které jsou svym piivodem, mnozstvim nebo mistem
vzniku Skodlivé pro zivotni prostfedi. Vétsinou se Skodlivymi latkami piichdazime do
kontaktu prostfednictvim riiznych procesti a pochodii ve vodé, pudé, vzduchu c¢i
potravnim fetézci. Plida, na rozdil od vody a vzduchu, umoznuje pomaly transport latek.
Voda a vzduch mohou transportovat $kodlivinu velmi rychle. Diky navaznosti
biochemickych procest se toxicka latka dostane i1 do jiného prostiedi, nez které ptivodné
kontaminovala. Tim dochézi k postupné kontaminaci téméf vSech slozek zivotniho

prostfedi. Tento proces mizeme pozorovat na obrazku €. 1. (Panacek, Balzerova, 2013)

1

plutonic rock H ocean floor H{ microorganisms

Obr. ¢. 1 ,,Biogeochemicky cyklus antropogenni cinnosti”
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V tadé zemi existuji tzv. PRTR registry (Pollution Release and Transfer
Register). Tyto registry slouzi ke kontrole a sledovéani tnikli a pfenosii zne€ist'ujicich
latek. Od roku 2002, v CR existuje zakon ¢. 76/2002 Sb., 0 integrované prevenci a
omezovani znecisténi, o integrovaném registru znecistovani. Tento zédkon zalozil IRZ
(Integrovany Registr Znecistovani) ve formé veifejné ptistupného informaéniho systému
emisi a pfenost znecist'ujicich latek.

V roce 2006 se v Ustiednim véstniku EU publikovalo nafizeni EP a Rady ¢&.
166/2006, kterym se zfizuje E-PRTR - evropsky registr unikli a pfenosti znecistujicich

latek (European Pollutant Releases and Transfer Register). (Panacek, Balzerova, 2013)
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3.2 Charakteristika vybranych kovi

3.2.1 Olovo

Je to posledni prvek 14. skupiny, téméf typicky kov, coz se projevuje i ve zplusobu
vazby. Mnoho stalych sloucenin olova ma iontovy charakter a mizeme je povazovat za
soli. (Lesko, Trzil, Starha, 2011)

Olovo se fadi k jednomu z nejstarSich primyslovych jedd, zptisobujici zavazné
otravy. V dneSni dobé ptevladaji otravy chronické, které souvisi se zneciSténim
zivotniho prostiedi. Akutni otravy jsou dnes vyjimecné a velice vzacné.

Utinek olova na lidské t&lo je pomémé slozity a zahrnuje ovlivnéni krevniho
barviva a Cervenych krvinek, nervového systému, svalstva a cév, zazivaciho traktu,
ledvin a zlaz s wvnitini sekreci. Dale ovlivituje reprodukcéni schopnosti a zptsobuje
teratogenitu ¢i embryotoxicitu. Olovo je tedy nebezpe¢ny kumulativni jed, ktery se vaze
na ¢ervené krvinky a zaménou s vapnikem se uklada v kostech.

Organické slouceniny olova jsou také zavaznymi jedy. Nejznamé&jsi z nich je
tetracthylolovo. Tento tézky nervovy jed, jehoz c¢inek je charakteristicky i pro ostatni
organické slouceniny olova, do organismu pronikd kizi, plicemi i1 zaZivacim traktem.
(Kuban, Kuban, 2007)

Na obr. €. 2 je vyobrazeno ¢isté olovo.

Obr. €. 2,,0lovo” (Anonym 1, 2011)
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3.2.1.1 Vyskyt a vyroba olova

v

Olovo se vyskytuje v riznych mineralech, z nichZz nejzndméjsi je galenit (leSténec
olovény), ktery ma vyznam jako olovéna ruda a obvykle se vyskytuje spolu se saleritem
a argenitem, méné znamy jSou cerusit a anglesit.

Hutnické zptisoby zpracovani olovénych rud zéaviseji predev§im na jejich slozeni
a byvaji slozité. Tyto zpiisoby jsou nejcastéji oznaCovany jako prazné-redukcéni a
prazné-reakcni.

Prazné-reduk¢ni postup spociva v prazeni sulfidické rudy a v redukci vzniklého
oxidu olovnatého uhlikem pfi teploté¢ 1000°C.

Prazné-reak¢ni metoda je zalozena na tom, ze prazenim pii 500-600°C se Cast
sulfidu pfevede na oxid nebo na siran olovnaty a poté, po uzavieni ptivodu vzduchu a
zvySeni teploty na 1000°C, vznika surové olovo, které je nutno rafinovat elektrolyzou ¢i

pyrometalurgicky. (Lesko, Trzil, Starha, 2011)

3.2.1.2 Vlastnosti a vyuZiti olova

Olovo se vyskytuje pouze krystalizujici v krychlové soustavé, v kovové modifikaci. Je
to malo pevny, meékky, kujny a tazny kov, jenz lze snadno valcovat ¢i odlévat. Barva
olova na ¢iSténém povrchu je stfibroleskla, na vzduchu vSak ¢asem ztraci lesk.

Je to neuslechtily kov, ktery se rozpousti v kyselinach, s nimiz tvoii rozpustné
olovnaté soli (k. dusi¢na). V kyseliné sirové se za normalniho stavu nerozpousti, pouze
se pokryva nerozpustnou vrstvou siranu olovnatého, ale zato v horké kyseling sirové
ano. S ¢etnymi kovy se lehce sléva a tvoii fadu slitin.

Vyuziti olova je pomérné bohaté. Velké mnozstvi je spotfebovano na vyrobu
akumulédtorovych desek a na ochranné obaly kabelli. Déle se olovo vyuziva k vyrobé
ochrannych krytd proti radioaktivnimu zafeni, reakénich nadob pro chemické ucely
apod. Tvrdé olovo, litefina, loziskové kovy, pajky aj., to vSe jsou slitiny, do kterych je
olovo pfidavano. V posledni dobé& se olovo stava témei nedostatkovym kovem, a to diky
velkému vyuzivani sloudenin olova a celkové spotiebé olova. (Lesko, Trzil, Starha,

2011)
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3.2.1.3 Intoxikace olovem

Nejvic nachylné jsou na intoxikaci olovem malé déti. Pii dlouhodobém pfijiméni se
rapidné€ zpomaluje jejich dusevni vyvoj. Olovo se kumuluje v piredevsim v kostech, ale
pravé i v mozku. (Horak, Linhart, Kluson, 2007)

Intoxikace olovem se projevuje rozéilenim, nespavosti, Ubytkem vahy,
duSevnimi poruchami, poklesem krevniho tlaku a pfi silné intoxikaci i smrti. Dale jsou
mozné i trvalé nasledky na centralni nervové soustavé. (Kuban, Kuban, 2007)

Nejvyssi ptipustné mnozstvi olova, které mohou ryby a rybi vyrobky obsahovat,
je 0,2 - 1,5 mg/kg, pro ostatni potraviny se toto mnozstvi pohybuje od 0,02 mg/kg
(mléko) do 0,5 mg/kg (vnitinosti). (Bauerova, 2014)
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3.2.2 Kadmium

Kadmium je dal$im vyznamné toxickym prvkem, jehoz jedovatost se vysvétluje inhibici
nékterych enzymi (sulfohydrylovych - vazbou na -SH skupinu), zasahem do
metabolismu zinku, médi, vapniku a sacharidii (inhibice inzulinu). (Kuban, Kuban,
2007).

Na obr. ¢. 3 je vyobrazeno kadmium.

Obr. ¢. 3 ,,Kadmium” (Wibetoe, 2012)

3.2.2.1 Vyskyt a vyroba kadmia

V ptirodé¢ kadmium provazi zinkové rudy, samostatné minerdly se nalézaji pouze
vzacné (napf. greenockid). Témét ve vSech zinkovych rudach se obsah kadmia
pohybuje od 0,2 do 0,4%.

Ziskava se pii vyrobé¢ zinku oddestilovanim v ¢erveném Zaru, kdy se zinek jesté
nedestiluje. Déle je ziskavano pii elektrolytické vyrobé zinku. Vysoce ¢isté kadmium se

piipravuje elektrolytickou rafinaci.

3.2.2.2 Vlastnosti a vyuZiti kadmia

Kadmium je bily leskly kov, méné kiehky a pii vyssi teploté tazny. Na vzduchu pomalu
povrchove oxiduje a ztraci lesk. Je to neuslechtily kov, rozpousti se v kyselinach.

Diky své toxicit¢ je vyuzivano pouze omezené. Nejveétsi vyznam ma jako
antikorozni povlak a v organické chemii jako katalyzator. Dale slouzi k vyrobé

alkalickych akumulatord, je soucasti nékterych nizko-tavitelnych slitin (Rosetv kov,
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Woodtv kov). (Lesko, Trzil, Starha, 2011)

3.2.2.3 Intoxikace kadmiem

Akutni otrava je znamd jako tzv. horecka slévacii a ma totozné piiznaky jako jsou
znamy pfi otravé klobasovym jedem - botulotoxinem (slinéni, kiece zaludku, zvraceni,
prijem, zavraté, bezvédomi az smrt).

Chronické otravy nemaji specificky prubéh, projevuji se nespavosti, hubnutim,
zazivacimi potizemi, dusSnosti, celkovou ochablosti a vyCerpanim. Zubni sklovina,
prevazné okolo krcku, je zazloutla.

Slou¢eniny kadmia mohou u muzi zpisobovat neplodnost. Déale mohou
inhibovat tvorbu hemoglobinu, podporuji vznik hypertenze. Tyto slouéeniny jsou
povazovany za pravdépodobné karcinogeny pro clovéka, nejspise se jedna o teratogeny.
(Kuban, Kuban, 2007)

Nejvyssi piipustné mnozstvi v potravinach se pohybuje od 20 do 50 pg/kg.
(Bauerova, 2014)
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3.3 Legislativa

Naftizeni Komise (EU) ¢. 2015/1005 ze dne 25. Cervna 2015, kterym se méni nafizeni

(ES) ¢. 1881/2006, pokud jde o maximalni mnoZzstvi olova v nékterych potravinach a

Natizeni Komise (EU) ¢. 488/2014 ze dne 12. kvétna 2014, kterym se méeni nafizeni

(ES) ¢. 1881/2006, pokud jde o maximalni limity kadmia v potravinch, uvadi v tabulce

¢. 2, maximalni povolené limity kadmia a olova pro vybrané motské ryby.

Tab. ¢. 1 ,,Maximalni povolené limity kadmia a olova”

Tézky Maximalni povolené limity
Druhy ryb
kov [ma/kg] FW
Svalovina ryb krom¢ druht uvedenych nize: 0,050
Svalovina téchto ryb:
e Makrela (Scomber spp.)
e tunak (rodu Thunnus, Katsuwonus | 0,10
pelamis, rodu Euthynnus)
Kadmium e hlavac zajeci (Sicyopterus lagocephalus)
Svalovina téchto ryb:
_ 0,15
e tufiak (rodu Auxis)
Svalovina téchto ryb:
° sardele (Engraulis spp.)
0,25
. mec¢oun obecny (Xiphias gladius)
. sardinka obecna (Sardina pilchardus)
Olovo Svalovina ryb 0,30
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3.4 Stanoveni tézkych kovi

Ke stanoveni tézkych kovii v potravinach se dnes v drtivé vét$iné piipadu pouzivaji
instrumentalni metody. Dfive byly pouzivany méné selektivni spektrofotometrické
metody. Obsahy kovi, polokovii i nékterych nekovii se dnes stanovuji nejcastéji
atomovou absorpéni nebo emisni spektrometrii, pfipadn¢ anorganickou hmotnostni
spektrometrii. (Kuban, Kuban, 2007)

Pro zjisténi koncentraci olova a kadmia v rybich vyrobcich byla pouzita metoda

elektrotermické atomové absorpcni spektrometrie.

3.4.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

3.4.1.1 Charakteristika

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je analytickd metoda, kterd se pouziva ke
stanoveni stopovych koncentraci kovovych prvkli ve vzorku a lze pomoci ni stanovit
pres Sedesat prvkl z periodické tabulky. (Greenwood, Jursik, Earnshaw, 1993;
Komarek, 2000)

Pro vys§i koncentrace se pouzivaji metody plamenové techniky (F-AAS), pro
stopové a ultrastopové koncentrace pak elektrotermicka atomizace (ET-AAS) v
grafitové nebo wolframové kyveté, technika generace hydrida (HG-AAS) nebo
plazmoveé emisni techniky (ICP-OES nebo ICP-MS). (Kuban, Kuban, 2007)

3.4.1.2 Princip atomové absorpcni spektrometrie

Metoda stanoveni je zalozena na absorpci zafeni volnymi atomy v plynném stavu.
(Docekal, 2003)

V pfipadé¢ plamenové atomizace, je prostorem nad Stérbinou hotfdku veden
paprsek primarniho zatfeni. V naSem piipadé byl pouzit pfistroj s kontinualnim zdrojem
zéateni (HR-CV-AAS), kde je zdrojem primarniho zéafeni kontinualni zdroj s Xenonovou

vybojkou s kratkym obloukem, ktery poskytuje kontinualni emisi pies cely spektralni
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rozsah (190-900 nm). To umoznuje stanoveni vSech sledovanych prvkt ve vzorcich bez
pouziti jednotlivych vybojek, jak tomu je u klasické atomové absorpéni spektrometrie
(AAS).

Po prichodu paprsku absorpénim prostfedim je rezonan¢ni ¢ara prvku izolovana
na dvojitém monochromatoru s vysokou diferencni schopnosti, jehoz zékladem je
monochromator s hranolem a difrakéni mfizkou. Intenzita spektralni cary se
zaznamenava plosnym detektorem CCD. Data se vyhodnocuji na pocitaci v softwaru
Aspect CS dodanym vyrobcem.

U elektrotermické (bezplamenné) atomizace, ktera byla pouzita, se vzorek
davkuje jednorazové ve form¢ roztoku (mozno davkovat i pevné roztoky). Prub¢h se
odehrava nejcastéji v grafitové kyveté, zahfivani odporovym teplem (problém kalibrace

i reprodukovatelneho davkovani). (Analytika Jena, 2008)

‘ : ﬂ:-i_ — , deuteriova vybojka
clonka ’— _-.?‘ i
zrcadla ’ '

fotonasobic
'_ ( monachromator

referencnipaprsek

hofak

Obr. ¢. 4 ,, Schéma AA spektrometru s plamenovou atomizaci a klasickou vybojkou*
(Stern, 2011)
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3.5 Charakteristika analyzovanych druhi ryb

Moiské ryby, jakozto studenokrevni obratlovci, dychaji zdbrami a mnozstvi znamych
druhti se pohybuje okolo 20 000. Jejich maso z pfevdzné vétSiny obsahuje vodu (az
80%), proto jeho trvanlivost neni vysokd a doporucuje se konzumace co nejvice
cerstvych ryb. Pozitivné je hodnocen obsah plnohodnotnych bilkovin, mineralnich latek
a asi nejveétsi vyznam z hlediska vyzivy ma rybi tuk. Ten ma zcela odlisné slozeni nez
ostatni Zivoc€iSné tuky, a tak je zdravi prospésny.

Slozeni masa, stejné¢ tak 1 jeho kvalita, je ovlivnéno nékolika faktory -
prostiedim, ve kterém ryba zije, roénim obdobim, druhem ryby, vékem, pohlavim a
vyzivou. (Anonym 3, 2012)

Moftské ryby, které jsou vyznamné pro potravinarsky primysl, patii do skupiny

ryb kostnatych, a tudiz se rozmnozuji mimotélnég. (Ingr, 2010)

3.5.1 Tunak Zlutoploutvy (Thunnus albacares)

Taxonomické zarazeni:

e Rige: Zivodichové

e Kmen: Strunatci

e Tftida: Paprskoploutvi

e Rad: Ostnoploutvi

e Celed: Makreloviti

e Rod: Tunak

e Druh: Tundk Zlutoploutvy (Buchtova, 2000)

Tundci jsou v dneSni dobé velmi vyznamnym zdrojem potravy, a proto se pomalu
zapisuji na seznam ohroZenych druhli ryb. Jejich maso je velmi oblibené a zadané, i
pies jeho vysokou cenu, ktera se muze vySplhat i na 1500 K¢/kg (stejné tak 1 u marlina).
Cena masa se lisi podle jednotlivych ¢asti naporcovaného tunaka.

Syrovy tunak se nejcasteji pouziva na pripravu pokrmd, jako jsou sushi, sashimi

¢i tatarsky biftek. Déle se na jeho Gpravu pouziva duSeni, peceni, smazeni, grilovani a v
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neposledni fad¢ uzeni. (Collette, Nauen, 2016)

Tento tundk je nejvice obchodovanym druhem tuiidka na naSem trhu. Jeho
puvod je nejcastéji v oblasti Sri Lanky, Filipin a Malediv a k nam se nejcastéji dostava
ve forme 2 - 5 kg vazicich filet. (Sampels, 2014)

V roce 2009 bylo svétové vyloveno 1 092 596 tun zivé hmotnosti této ryby.
(Buchtova, 2013)

Patii k vét§im rybam, muze dorast az 2 m, obvykla vaha se pohybuje kolem 50 -
60 Kkg.

Vyskyt: Tropicke a subtropickeé vody Atlantickeho, Tichého a Indického oceanu

Obr. ¢. 5 ,,Tundk zlutoploutvy” (Anonym 3, 2016)

3.5.2 Marlin indicky (Macaira indica)

Taxonomické zafazeni:

e Rige: Zivodichové

e Kmen: Strunatci

e Trtida: Paprskoploutvi

e Rad: Ostnoploutvi

e Celed: Marlinoviti

e Rod: Marlin

e Druh: Marlin indicky (Buchtova, 2000)
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Marlini se fadi na vrchol potravniho fetézce, jsou to predatofi, ktefi jsou potiebni k
udrzovani motského ekosystému. Jejich loveni, at’ uz pro potravinarské ucely nebo pro
sportovni vyziti, ekosystém vazn¢ narusuje.

Marlin také patii k velkym rybam, muze doriist az 4 m a jeho vaha muze
dosahnout az 700 kg.

Je to rychly dravec, pfi lovu miize vyvinout rychlost az 100 km/hod. (Anonym 4,
2016)

Vyskyt: Tropicke a subtropickeé vody Indického a Tichého oceanu

Obr. €. 6 ,, Marlin indicky” (Anonym 2, 2015)

3.5.3 Anatomie ryb
Tvar téla ryb je podlouhly, vietenovity, u ryb Zijicich ve vétSich hloubkach, zplostély.
Povrch téla tvoii kiize, zpravidla pokrytd Supinami, ktera je ochranou rybiho téla pred
riznymi parazity ¢i toxickymi latkami a diky slizu, jenZ vylu€uje, usnadituje pohyb
ryby ve vod¢€. Na bocni strané€, od hlavy az k ocasu, se vyjimd smyslova neboli bo¢ni
cara, kterda je tvofena mnoha nervovymi uzliky. Pravé tato cara podporuje zrak,
umoznuje rozpoznat smeér a rychlost proudéni vody.

Nepostradatelnou ¢asti ryb jsou jejich ploutve. Ty vznikly ze zahybl kize,
vyztuZenim riizné tvrdymi kostmi.

Kostra je tvofena lebkou, patefi a dalSimi rizné velkymi kostmi, které jsou
oporou pro celé télo a ploutve. VétSina ryb ma Celist vybavenou zuby.

Dutina ustni je spojena se zaludkem travici trubici, u téch ryb, které Zaludek
nemaji, Usti pfimo do stfevniho kandlu. Mezi lebkou a vlastnim télem, ukryté za
rohovitymi skielemi, jsou Zabry, kterymi ryby zprostfedkovéavaji dychani. Zabry se

skladaji z koznich platkl pfipevnénych na zeberni oblouky a jsou zasobeny krvi.
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Dalsimi dualezitymi organy jsou srdce, zluCovy vak, jatra (rezervni organ pro
tuk), ledviny, slepé stievni vacky ¢i plovaci méchyi naplnény plynem, diky némuz se
ryby mohou pohybovat v riznych hloubkéch.

Rybi télo je tvofeno symetricky rozloZzenymi svaly. Ty jsou pomoci tenkych blan
rozdéleny na platky. Soudrznost svaloviny je zabezpeéena drobnymi kastkami, postrada

pojivové tkang a elastin. (Ingr, 2010)

ANATOMIE RYBY plynovy méchy

ploutevni paprsek | ledviny  Weberovo tstroji

| Zludovy |
| vadek | vnitfni ucho

mozek
nozdry

pohlavni Modo-

I £ pohlavni /= /] \ \srdce
ocasni otvor /[ | jatra
ploutev / strevosiiti /| | parove  Zaludek

fitni ploutev Paroveé |giezing  prsni ploutve
brisni ploutve

Obr. ¢. 7 ,,Anatomie rybiho téla” (Vajbar, 2016)

3.5.4 Zakladni sloZky rybiho masa

SloZeni rybiho téla je zavislé na nékolika faktorech - druhu ryby, pohlavnim cyklu,
vyzivé, obdobi aj. (Vacha, Buchtova, 2005; Ingr, 2010)

3.5.4.1 Voda

Ptevaznou vétSinu téla tvoii voda. Jeji obsah je nepiimo zavisly na obsahu tuku - tucné
ryby obsahuji kolem 70% vody, libové kolem 80%. Obsah vody se li$i 1 v jednotlivych
Castech svaloviny. S blizicim se rozmnoZovanim se obsah vody zvySuje. Rybi maso s

vysokym obsahem vody je méné udrzné a lehce podléhd mikrobidlnimu kazeni. (Ingr,
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2010; Véacha, Buchtova, 2005).

3.5.4.2 Bilkoviny

Obsah bilkovin v mnoha ptipadech mtze kolisat nad i pod uvedené hodnoty. Pozitivné
je hodnocen piedev§sim obsah esencidlnich aminokyselin. Diky malému mnozstvi
vaziva a absenci elastinu, je zaru¢ena rychld a snadna tepelna uprava rybiho masa. (Ingr,

2010; Véacha, Buchtova, 2005).

3.5.43 Tuk

Obsah tuku je asi nejvice zavisly na dalsich faktorech - vék, druh aj. Pii zvySovani jeho
obsahu dochazi k poklesu obsahu vody a bilkovin. N¢které druhy ryb soustted’uji tuk ve
svych velkych jatrech, jiné ryby ve svaloviné (tundk). SloZeni lipida je velmi specifické
a je pro né typicky vysoky stupeni nenasycenosti a zastoupeni polyenovych mastnych
kyselin. Omega-3 polyenové mastné kyseliny maji z hlediska lidské vyzivy nejvétsi
vyznam, konkrétn¢ kyselina eikosapentaenovd a dokosahexaenova. Na druhou stranu,
pravé diky nenasycenosti lipidli, je svalovina nachylna k oxidaénimu Zluknuti, coz

zpusobuje nepfijemny pach. (Ingr, 2010; Vécha, Buchtova, 2005).

3.5.4.4 Mineralni latky

Obsah mineralnich latek pfedstavuje 1 - 2% pozivatelného podilu rybiho téla. Tyto latky
jsou obsazeny zejména v kostech, kde figuruje prevazné vapnik a fosfor. Pravé diky
mekkym kostem, mlZe byt rybi svalovina konzumovéna 1 véetné€ nich (nékteré ryby
konzumovany vcelku — sardinky), a tim se rybi maso stava cennym zdrojem véapniku a
fosforu. Kromé vapniku a fosforu, jsou moiské ryby nejbohat§im zdrojem jodu pro
lidsky organismus. Ve 100 g pozivatelného podilu se miiZze nachazet az 190 mg jodu.
(Ingr, 2010; Véacha, Buchtova, 2005).
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3.5.4.5 Vitaminy

Nejvyznamnéj$imi vitaminy v rybi svaloving jsou lipofilni vitaminy A a D a n¢které
hydrofilni vitaminy B komplexu. Vitamin A se ukladd pfedevS§im v jatrech a D v

lipidech svaloviny. (Ingr, 2010; Sampels, 2014)

3.5.5 Nutri¢ni hodnota

Vyzivova hodnota je dana predevs§im bilkovinami, tukem, mineralnimi latkami a
aminokyseliny ve vyvaZzeném poméru, jsou tedy plnohodnotné. Jednotlivé vyZzivové
latky jsou pro lidsky organismus lehce stravitelné a dobfe vyuzitelné. Primérné
energeticka hodnota rybiho masa, za podminek Setrné kulinarni Upravy, je nizka a
pohybuje se okolo 200-400 kJ na 100 g pozivatelného podilu.

Biologicka hodnota rybiho masa je vysoka a vyjadiuje se podilem bilkovinného
dusiku vyuzitého z dusiku pfiijatého (%). Je tedy dana piitomnosti plnohodnotnych
bilkovin, které obsahuji velmi pfiznivé zastoupeni jednotlivych esencialnich
aminokyselin a dale velmi nizkym obsahem neplnohodnotnych kolagennich bilkovin.

Dal$i nutricné vyznamnou slozkou pro lidsky organismus rybich tkani,
predevsim u moftskych ryb, jsou lipidy. Kromé toho, Ze tyto lipidy obsahuji velmi méalo
energie, jsou vyznamné i pro jejich anticholesterolovy ucinek. Ten je zpiisoben
mnozstvim nenasycenych mastnych kyselin, z nichZz nejvice kyselinou
eikosapentaenovou a dokosahexaenovou. Lipidy motskych ryb jsou vice kvalitni nez
lipidy ryb sladkovodnich. (Ingr, 2010; Vacha, Buchtova, 2005)

Obecné je bilé rybi maso méné bohaté na mineralni latky, nez rybi maso
tu¢nych a vnitinosti jsou bohaté na vitaminy A, B;, B, a By».

Rybi maso, oproti masu jinych Zivocichl, obsahuje pouze mélo purinovych

latek, tudiz se nijak zvlasté nepodili na vzniku nemoci DNA.
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3.5.6 Zpracovani moiskych ryb

Pro vysoky obsah vody jsou ryby znamy jako vysoce netidrzné potraviny, které velice
snadno a rychle podléhaji nezadoucim zménam, tzn., kazi se, rozkladaji a ztraceji
zpusobilost pro potravinové vyuziti ve vyzivé loveka.

V dnesni dob¢ jsou moiské ryby zpracovavany na modernich, vysoce technicky
vybavenych rybaiskych lodich, které ihned zpracovavaji veskeré produkty rybolovu.
Tyto lodé€ jsou zafizeny tak, aby na moii mohly nepfetrzité¢ pracovat i nékolik mésict.
Kromé téchto lovnych lodi existuji i lod¢ tzv. matetské, které samy nelovi, ale pouze
zpracovavaji produkty poskytované rybatrskymi lodémi.
svou kvalitu a Cerstvost.

Do CR se dovazi Cerstvd zmrazena rybi surovina, ktera je uréend ke zpracovani
na rybi vyrobky ¢i k pfimému prodeji v trznich sitich, dale polotovary a kompletni rybi
vyrobky. (Ingr, 2010)

Mezi zékladni technologické operace pfi zpracovani motskych ryb se fadi prani
a tfidéni, kuchani a filetovani, soleni, suSeni, marinovani, uzeni ryb, vyroba strojné

oddéleného masa a rybich konzerv a polokonzerv. (Buchtova, 2005)

3.5.6.2 Uzeni

Podobné¢ jako u soleni a suSeni se jednd o tradi¢ni a velmi oblibenou metodu upravy a
konzervace masa, tedy i rybiho. NejdulezitéjSim aspektem uzeni je slozeni koute -
obsahuje obrovskou skalu latek, ze kterych jsou pro své typické aroma nejvice cenény
latky fenolicke.

Tato metoda neni oblibena pouze jako metoda konzervacni, ale je oblibena 1 pfi
vyvoji novych produktii s typickymi organoleptickymi vlastnostmi.

Uzeni zpravidla pfedchazi soleni i suSeni, pro zvySeni ochranného uc¢inku. Pfi
vlastnim uzeni klesd obsah vody a s nim 1 jeji aktivita, ¢imz se zvySuje inhibi¢ni ucinek
ve vztahu k rlstu bakterii.

V CR patii k nejéastéji uzenym rybam sledi, makrely a $proti, ve svété prevlada
losos, tunak, treska, jeseter a dals$i motské ryby.

Ryby moftské, ale i sladkovodni l1ze udit dvéma zptsoby - studenym a horkym
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koufem. Uzeni studenym koutfem je historicky starsi, ale dnes se témét nepouziva, i ptes

to, ze takto uzené ryby jsou trvanlivéjsi. (Sampels, 2014; Ingr, 2010; Buchtova, 2013;
Véacha, Buchtova, 2005)

3.5.6.2.1 Uzeni studenym kouiem

Pti tomto zplisobu uzeni se ryby téméf nezahtivaji, diky nejvyssi povolené teploté 29°C.
Tato metoda se vyuziva k uzeni ryb stiedné solenych (10 - 14% NaCl), dokonale
vyzralych v solném laku, az ke stravitelnosti - naptiklad se tak udi nasolené filety
lososa, které se poté kraji na tenké platky, nakladaji do olejového nalevu a bali do
vakua. Vlastnim uzenim se dosahne pozadované chuti, aroma, barvy a dlouhodobé
trvanlivosti. Délka uzeni je kolem 7 hodin a provadi se suchym koutfem.
Takto zpracované vyrobky jsou velmi slané, vétSinou je nelze piimo

konzumovat, proto se vyuzivaji jako polotovary pro dalsi vyrobky.

3.5.6.2.2 Uzeni horkym kouiem

Pfi tomto zpiisobu uzeni musi byt svalovina rovnomérné prohfatd na min. 65°C. Uzeni
pfedchazi naloZeni do solného ldku na 1 - 2 hodiny. Pfed vloZenim do udirenskych peci
se ryby navlékaji za ocnice ¢i skielové oblouky na udirenské draty, Casti ryb se
pokladaji na sita nebo vési na hacky. Jednotlivé kusy se nesmi dotykat, aby mezi nimi
byl dostatecny prostor na proudéni vzduchu a koute pti uzeni. (Ingr, 2010; Buchtova,

2013; Véacha, Buchtova, 2005; Sampels, 2014)

Proces probiha ve tech fazich:
e Teplota koure 45°C - piedsuseni
e Teplota koure 85-100°C - m&knuti masa

e Teplota kouie 30°C - barveni a aromatizace
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Cely proces trva cca 5 hodin. Rybi maso musi byt ve vSech vrstvach fadné propeceno,
povrch musi byt suchy a vybarveny. Hmotnostni ztraty dosahuji 30 - 50%. Ryby jsou
piimétené slané a lze je tedy pifimo konzumovat.

Uzené ryby maji omezenou udrznost, velky vliv ma jejich spravné uskladnéni -
vlhky a teply vzduch jsou nezadouci. Idedlni teplotni podminky pro skladovani a
ptepravu se pohybuji mezi 1 - 8°C. Trvanlivost téchto vyrobki je 3 - 4 dny. (Ingr, 2010;
Buchtova, 2013; Vacha, Buchtova, 2005; Sampels, 2014)
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie

e 65 % HNOj; precisténa podvarovou destilaci (Penta, Ceska republika),
e Deionizovana H,O Milli Q voda (Merck Millipore, Némecko),
e DORM-4- referen¢ni material (National Reserch Council, Kanada),

e Standardy AAS (Analytika Praha, CR)

4.2 Pristroje a vybaveni

e Petriho misky,

e Pinzety,

e Lodicky,

e Analytické vahy (Denver Instrument, SI- 114),

e Mikrovinny rozkladny systtm MW ETHOS ONE (Milestone, Itélie),

e Atomovy absorpcni spektrometr Contraa 700 (Analytik Jena, Némecko).

4.3 Vzorky

4.3.1 Odbér, uchovani a zpracovani vzorku
Rybi vyrobky znacky Principesca byly zakoupeny v pribéhu roku 2014, v

obchodnim fetézci Tesco. Po zakoupeni byly skladovany v chladnicce pii teploté 4°C,

az do doby jejich zpracovani a analyzy.
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4.3.2 Popis vzorki

Celkem bylo zkouméno 9 vzorkl zakoupenych rybich produktii, z nichz 6 vzorkl byl
Uzeny marlin a 3 vzorky Uzeny tunak, oba znacky Principesca. Zakoupené vyrobky

jsou vyobrazeny na obrazcich ¢. 8 a 9.

e Uzeny tunak Principesca
o Cesky nazev: Tundk zlutoploutvy
o latinsky nazev: Thunnus albacares
o hmotnost: 100 g
o zem¢ puvodu: Italie
o prodavajici: Losica s.r.o., CR

o zakoupeno: Tesco Brno

— P
Y(X‘
e

Obr. ¢. 8 ,,Uzeny tundk Principesca’ (Sedlacek, 2015)
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e Uzeny marlin Principesca
o cesky nazev: Marlin indicky
o latinsky nazev: Macaira indica
o hmotnost: 100 g
o zemé puvodu: Italie
o prodavajici: Losica s.r.o., CR

o zakoupeno: Tesco Brno

Obr. ¢. 9 ,,Uzeny marlin Principesca” (Sedlacek, 2015)

4.3.3 Zpracovani vzorkiu

4.3.3.1 Mineralizace vzorkii

Jednotlivé vzorky nejprve musely projit mikrovinnym rozkladem neboli mineralizaci.
Pro tento proces byl pouzit ptistro) MW ETHOS ONE, Milestone (Italie), ktery vidime
na obr. ¢. 10. Rozklad probihal na mokré cesté pomoci 65 % kyseliny dusi¢né (HNO3) a

deionizované vody.
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Obr. ¢. 10 ,,MW ETHOS ONE, Milestone”

Pro mineralizaci bylo do série teflonovych nadobek navazeno po 0,3 g kazdého vzorku
s presnosti na 4 desetinnd mista. Ke kazdému vzorku byly pfidany 4 ml 65 % HNOjz a 4
ml deionizované vody. Teflonové nadobky byly uzavieny a nasledné byl pfistroj

spustén dle pokynt vyrobce. Byl pouzit nasledujici program:

Program rozkladu:
e 15 minut pozvolné zahtivani na 210 °C
e 15 minut samotny rozklad pti 210 °C

e 45 minut faze chlazeni na teplotu 45 °C

Nasledné byly teflonové nadobky z mikrovinného mineralizatoru vyjmuty a jiz
rozlozené vzorky kvantitativné pfevedeny do 10 ml odmérnych bané€k doplnény po
rysku, roztok byl pieveden do PE zkumavek, které¢ byly skladovany v chladnicce pfi
teploté 4 °C do doby analyzy.

Vsechny vzorky byly mineralizovany dvakrat (2x dvé sady vzork).
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4.3.3.2 Méieni obsahu olova a kadmia atomovou absorpcni

spektrometrii

Obsah olova a kadmia v mineralizatech vzorki byl stanoven pomoci elektrotermické

atomizace na atomovém absorpénim spektrometru ContrAA 700 (obr. ¢. 11).

4.3.3.2.1 Spektrometr ContrAA®700

Obr. ¢. 11 ,,Spektrometr ContrAA®700”

Postup prace

Po zapnuti ptistroje CONTRAA®700 (dle pokynl vyrobce), byly nastaveny piislusné
parametry. Olovo bylo méfeno pii vinové délce 283,3 nm, kadmium pii vinové délce

228,8 nm na grafitovém atomizatoru s integrovanou platformou.
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Tab. ¢. 2 ,,Teplotni program elektrotermické atomizace pro olovo”

Krok | Proces Teplota | Rampa Cas drZeni | Cas Inertni
[°C] [°C/s] [s] [s] plyn

1 Suseni 80 6 20 29,2 Max

2 Suseni 90 3 20 23,3 Max

3 SuSeni 110 5 10 14,0 Max

4 Pyrolyza 350 50 20 24,8 Max

5 Pyrolyza 600 300 10 10,8 Max

6 Adaptace plynu | 600 0 5 5,0 Stop

7 Atomizace 1200 1400 3 3,4 Stop

8 Cisténi 1450 500 4 6,5 Max

Tab. ¢. 3,,Teplotni program elektrotermické atomizace pro kadmium”

Krok | Proces Teplota | Rampa Cas drzeni | Cas Inertni
[°C] [°C/s] [s] [s] plyn

1 SuSeni 80 6 20 29,2 Max

2 SuSeni 90 3 20 23,3 Max

3 SuSeni 110 5 10 14,0 Max

4 Pyrolyza 350 50 20 24,8 Max

5 Pyrolyza 800 300 10 11,5 Max

6 Adaptace plynu | 800 0 5 5,0 Stop

7 Atomizace 1500 1400 3 45 Stop

8 Cisténi 1450 500 4 59 Max

Ze standardniho roztoku olova (Analytika Praha, CR) o koncentraci 1,000 *
0,002 g.I"* byla pripravena kalibraéni fada s koncentracemi 0 - 250 pg.I". Kadmium
bylo pfipraveno ze standardniho roztoku (Analytika Praha, CR) o koncentraci 1,000 *
0,002 g.I"" a byla pripravena kalibra¢ni fada s koncentracemi 0 - 100 pg.I™.

Nasledovalo promeéfeni roztokli kalibracni fady a posléze byla sestrojena
kalibra¢ni kiivka pro kazdy prvek. Poté byly proméfeny mineralizaty vzorkt ve dvou

opakovanich. Opakované méfeni slepych pokust bylo pouzito k uréeni meze detekce a
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stanoveni olova a kadmia danou metodou.

4.3.4 Ovéreni spravnosti metody

Spravnost metody byla verifikovana pomoci referenéniho materialu DORM-4
(Fish protein certified reference material for trace metals), (NRC-CNRC). Referen¢ni
material byl rozlozen ve tfech paralernich frakcich, nasledné stanoven dle stejné

metodiky jako vzorky studovanych rybich vyrobku a byl z n¢j udélan pramér.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Stanoveni limita detekce

V tabulce ¢islo 4 jsou uvedeny limity detekce (LOD - limit of detection) kadmia a olova
pro piistroj ContrAA®700 v ug.kg'1 FW. Veskeré hodnoty pod témito limity byly
zaznamenany jako <LOD.

Limity byly vypocitany z deseti hodnot absorpci slepého pokusu.

Tab. €. 4 ,,Limity detekce kadmia a olova”

LOD ug/kg
LOD Cd 0,12
LOD Pb 3,11

Ovéreni spravnosti metody

Metoda byla ovétena pomoci referencniho certifikovaného materidlu DORM-4.
Referen¢ni materidl byl tfikrat rozloZzen a proméfen dle stejné metodiky jako vzorky
studovanych rybich vyrobki. Certifikované a namétené hodnoty zaznamendva tabulka

¢. 5.

Tab. €. 5 ,,Udavané a naméreni hodnoty referencniho vzorku”

prvek | DORM-4 mg/kg certifikovana hodnota DORM-4 mg/kg zmérena hodnota

Cd 0,306 + 0,015 0,317 + 0,007

Pb 0,416 + 0,053 0,402 + 0,025
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5.1 Analyza vzorki

Veskeré udaje byly zpracovany v programu Microsoft Excel.

Tabulka ¢. 6 zaznamenava jednotlivé vzorky, druh ryby, ze které vzorek
pochazi, Sarzi vyrobku. Déle tabulka zaznamenava vysledky (praméry) koncentraci
kadmia a olova namétené pii prvnim a druhém rozkladu a jejich primér. Jednotlivé
koncentrace jsou vyjadieny mg/kg FW (fresh weight - svézi hmotnost). Vzorek ¢islo 10

je slepy vzorek neboli blank. Tento vzorek je vzorkem kontrolnim, neobsahuje samotny

rybi vyrobek.

Tab. ¢. 6 ,,Namérené hodnoty”

Vzorky | Druh | Cisle | Prvnirozklad | Druhy rozklad Pramér
uzene | Sarze
ryby Cd | Pb | Cd | Pb | Cd | Pb
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [ma/kg] | [ma/kg] | [markg]
1 marlin | 081114 |0,1646 |0,0328 [0,1696 [0,041 |0,1671 |0,0369
2 tunak |[081114(0,2156 |<LOD |0,1946 |<LOD |0,2051 |<LOD
3 marlin 091014 |0,1316 |0,0063 [0,1245 [0,0051 |0,1281 |0,0057
4 marlin | 161014 (0,1169 |<LOD (0,105 (<LOD (0,105 (<LOD
5 tunak |161014(0,1637 |0,0141 |0,1581 |0,0118 |0,1609 {0,013
6 marlin | 161014 {0,0999 |<LOD (0,1026 (<LOD [0,1026 [(<LOD
7 tunak |0811140,1508 |<LOD |0,1713 |<LOD |0,1713 |<LOD
8 marlin |091014|0,1767 |<LOD |0,1713 |<LOD |0,174 |<LOD
9 marlin | 091014 (0,1715 |<LOD (0,1702 (<LOD (0,2309 (<LOD
10 |blank |- <LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD

Tabulka shrnuje seznam jednotlivych vzorki, jejich cCislovani, navazku a namétené

koncentrace.

V priméru byly koncentrace kadmia vyssi ve svaloving tunaka, naopak tomu

bylo s koncentracemi olova, kde obsah olova ptevySoval ve svaloviné marlina.

Koncentrace olova byly ve vzorcich ¢islo 2, 4, 6, 7, 8, 9 a 10 pod mezi detekce

pouzité analytické metody. Tyto vzorky nebyly z dal§iho vyhodnocovani vynechany,
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ale naopak jim byla pfifazena hodnota LOD pro olovo, tedy 3,11 pg/kg.
Oproti olovu byly koncentrace kadmia u vSech vzorki méfitelné, tedy nad mezi

detekce.

5.2.1 Vyhodnoceni dle obsahu jednotlivych prvki ve v§ech vzorcich

e Kadmium

Na obr. ¢. 12 jsou shrnuty vysledky celkové koncentrace kadmia v

jednotlivych vzorcich.

Celkovy obsah kadmia [mg/kg]

B Kadmium

imit 0,1 mg/kd

Obsah kadmia [mg/kg]
(@]
=
(6]

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Cislo vzorku

Obr. ¢. 12,,Celkovy obsah kadmia ve vsech vzorcich™

Hodnoty obsahu kadmia se pohybovaly v rozpéti od 0,1026 do 0,2309 mg/kg.
Limit obsahu kadmia ve svaloviné téchto druhii ryb, stanoveny ceskou
legislativou, je 0,1 mg/kg. Celkové byl tento limit ptekroc¢en ve vSech vzorcich.
Vsechny vzorky byly zaslany na SZPI, kde byly znovu pteméfeny. Vzorky €. 4,
5 a 6, tedy uzeny marlin s ¢islem Sarze 161014, nevyhovély v obsahu kadmia
pozadavkiim nafizenim (ES) &. 1881/2006 a spole¢nosti Tesco Stores CR a.s. bylo
uloZeno celorepublikové opatieni ke stazeni nevyhovujicich Sarzi vyrobkii z uvadéni na

trh.
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Zpréva o vysledcich kontroly SZPI téchto vyrobku je pfiloZena v ptilohach.

e Olovo

Na obr. ¢. 13 jsou shrnuty vysledky celkové koncentrace olova v

jednotlivych vzorcich.

Celkovy obsah olova [mg/kg]

0,09 _
0,07
0,05
0,03
0,01

0,01 ]

0,03 :

0,05

3 Olovo

Obsah olova [mg/kg]

Cislo vzorku

Obr. ¢. 13 ,,Celkovy obsah olova ve vsech vzorcich™

Hodnoty obsahu olova se pohybovaly v rozpéti od 0,0057 do 0,0369 mg/kg.

Limit obsahu olova ve svaloving¢ téchto druhti ryb, stanoveny ceskou
legislativou, je 0,3 mg/kg. Zadny vzorek hygienicky limit olova nepiekracuje, naopak
vzorek, u ktereho byl naméten nevyssi obsah olova ze vSech, predstavuje skoro desetinu
z povoleného limitu.

Vzorky ¢islo 2, 4, 6, 7, 8, 9 a 10 byly pod limitem detekce.

Vsechny vyrobky, z hlediska obsahu olova, vyhovély.
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¢ Pramérné mnozstvi kadmia a olova ve vSech vyrobcich

Na obr. ¢. 14 jsou shrnuty vysledky primérného mnozstvi kadmia a

olova.

Primérné mnozstvi kadmia a olova [mg/kg]

©

>

o

e 0,135 4 —

e Limit 0,1 mg/kg

E > i
Es % 0,085 4 B Kadmium
<2 O Olowvo
(&)

o

= 0,035 -

()

[&]

S

X 0,015 Kadmium Olowo

Obr. ¢. 14 ,, Priumeérné mnozstvi kadmia a olova ve vsech vzorcich”

Primérné mnozstvi kadmia ze vSech vzorka bylo 0,1605 mg/kg a olova 0,0082 mg/kg.
Koncentrace olova byly u vétSiny vzorki namétfeny pod limitem detekce, tyto vzorky
byly do priméru zapocteny jako hodnoty LOD.

Limitni mnoZstvi obsahu kadmia bylo v priméru piekroceno o 0,0605 mg/kg,
limit obsahu olova ptekrocen nebyl.

Procentualné byl obsah kadmia v rybich vyrobcich piekro¢en od limitniho
mnozstvi o 60,5 %. Vyrobky ptekracujici hygienicky limit, byly ovéfeny SZPI a byly

potvrzeny jejich piekracujici koncentrace. Tyto vyrobky byly stazeny z prodeje.
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5.2.2 Vyhodnoceni dle druhu ryb

e Tunak

Na obr. ¢. 15 jsou shrnuty vysledky celkovych koncentraci kadmia a

olova ve svaloving tuiidka. Vysledky jsou uvedeny jako aritmeticky primér ze

dvou mineralizaci.

Tunak - obsah kadmia a olova [mg/kg]

0,25
0,22
0,19 T
0,16
0,13 B Kadmium
0,1 @ Olovo
0,07
0,04
0,01 I
-0,02 5

[mg/kg]

Koncentrace kadmia a olova

5 7
Cislo vzorku

Obr. ¢. 15, Tunak - obsah kadmia a olova”

Obsah kadmia ve svaloviné tunidka se pohyboval v rozmezi od 0,1609 do 0,2051 mg/kg.
Pramérny obsah je 0,1791 mg/kg, coZ je o 79,1 % vice nez hygienicky limit. Zadny ze
vzorkd nevyhovél.

Obsah olova ve svaloving tundka byl zméfen pouze ve vzorku Cislo 5 a
predstavuje 0,013 mg/kg. Pro ostatni vzorky, které nebyly detekovany, se dale ptitfazuje
hodnota LOD, tedy 3,11 pg/kg.
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e Marlin

Na obr. ¢. 16 jsou shrnuty vysledky celkovych koncentraci kadmia a
olova ve svaloviné marlina. Vysledky jsou uvedeny jako aritmeticky prameér ze

dvou mineralizaci.

Marlin - obsah kadmia a olova [mg/kg]
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Obr. ¢. 16 ,,Marlin - obsah kadmia a olova”

Obsah kadmia ve svaloviné¢ marlina se pohyboval v rozmezi od 0,1026 do 0,2309
mg/kg. Priimérny obsah je 0,1513 mg/kg, coz je o0 51,3 % vice nez povoluje hygienicka
norma. Opét Zadny ze vzorkl nevyhovél.

Obsah olova ve svaloviné tunidka nebyl zméfen ve vzorku ¢islo 4, 6, 8 a 9, ale i
tak byly toto vzorky zapocteny do celkové analyzy, a to s hodnotou LOD 3,11 pg/kg.
Obsah olova se tedy pohyboval v rozmezi od 0,0003 do 0,0369 mg/kg. Primérny obsah
je 0,0092 mg/kg. Obsah olova je tedy i ve svaloviné marlina ve vSech vzorcich v

poradku, v souladu s ¢eskou legislativou.
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6 ZAVER

Diplomové prace se zabyva stanovenim tézkych kovi, konkrétné olova a kadmia, v
uzenych rybich vyrobcich. Vyrobky, které obsahovaly svalovinu Tunaka zlutoploutvého
a Marlina indického, byly zakoupeny v roce 2014 v fetézcich Tesco a jednalo se o
znacku Principesca.

Jednalo se o vyrobky, u kterych byl prvotné analyzou na UCHB, v ramci SVOC
a bakalatrské prace, nalezen nadlimitni obsah rtuti. Nalez byl ohlasen na SZPI, kde
vysledky ovéfili a vyrobky stahli z prodeje. Kromé rtuti byl na UCHB touto praci
kontrolovan i nadlimitni obsah kadmia a olova. Nalezeny nadlimitni obsah kadmia byl
rovnéz potvrzen SZPI.

Vzorky byly dvakrat mineralizovany na mokré cesté piistrojem MW ETHOS
ONE a nasledné byl zméten obsah olova a kadmia u jednotlivych vzorkd ve dvou
opakovanich, pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci,
spektrometrem ContrAA 700. Spravnost metody byla ovéfena analyzou certifikovaného
referen¢niho materidlu DORM-4.

Namétené koncentrace kadmia se pohybovaly v rozmezi 0,1026 - 0,2309
mg/kg. Z celkového poctu deviti zkoumanych vzorki, ani jeden vzorek nevyhovél.
V priméru se veskeré naméfené koncentrace pohybovaly nad limitem stanovenym
legislativou. Vsechny vzorky tedy ptesahovaly povolené mnozstvi kadmia 0,1 mg/kg. U
vzorku s Cislem Sarze 161014, byly nadlimitni koncentrace kadmia potvrzeny ve zpraveé
o vysledku kontroly SZPI (ptiloha 4).

Koncentrace olova se pohybovaly v rozmezi 0,0057 - 0,0369 mg/kg, z toho u
Sesti vzorkl byla zaznamenéna hodnota pod limitem detekce. Limitni mnozstvi olova,
dle Natizeni Komise (EU) 2015/1005, je 0,3 mg/kg.

V diplomové praci bylo zjisténo, ze u vSech vzorka bylo piekroceno limitni
mnozstvi kadmia. SZPI nadlimitni mnozstvi potvrdila a tyto vyrobky byly okamzité
stazeny z prodeje.

Konzumace téZkych kovii nejvice ohrozuje t€hotné, kojici matky a malé déti, ale
nejen pro tuhle skupinu lidi je nezbytné, dodrzovat doporué¢ené pokyny pro konzumaci
ryb, obzvlast¢ téch moiskych a zvySovat ochranny dohled nad timto pomérné

problematickym sortimentem.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

SVOC SPSCH Studentskeé védecké a odborné cinnosti Stredni primyslové skoly

chemicke
CR Ceskd republika
EU Evropskéa unie
ES Evropské spolecenstvi
PRTR registr unikit a prenosii znecistujicich latek
E-PRTR evropsky registr unikii a prenosu znecistujicich latek
CNS Centralni nervova soustava
FW svézi hmotnost
DW sucha hmotnost
AAS atomova absorpcni spektrometrie
F-AAS plamenova atomova absorpcni spektrometrie
ET-AAS elektrotermicka atomova absorpcni spektrometrie
HG-AAS hybridovéa technika atomové absorpcni spektrometrie
HR-CV-AAS atomova absorpcni spektrometrie s kontinudlnim zdrojem zareni a

vysokym rozlisenim

ICP-OES atomova emisni spektrometrie s buzenim v indukcné vazaném
plazmatu
ICP-MS anorganicka hmotnostni spektrometrie s s buzenim v indukcné

vazaném plazmatu
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CCD Charged Coupled Device (zarizeni s vAzanymi ndboji)
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PRILOHA 2

o STATNi ZEMEDELSKA

22, A POTRAVINARSKA INSPEKCE
INSPEKTORAT V BRNE
Béhounska 10, 601 26 Bmo

tel: 542 426 611, fax: 542 426 717
e-mail. epodateina@szpi,gov.cz, ID datové schrdnky: avraiqg

Vyfizuje: Mgr. Petra Hoferkova  Linka: 542428 738 E-mail. brno@szpi.gov.cz
(074 I SZPIAJTAOD - 412014 Datum: 23, fijna 2014

e-mail: Andrea kir@seznam.cz

Vazena pani

Ing. Andrea Kieckerova, Ph.D.
Mendelova univerzita v Brné
Zemeédelska 1

613 00 Brno

rava o vysledku kontrol

V navaznosti na dopis ze dne 26.09.2014 o odbéru vzorkl k Vasemu podnéty, €. ). AJ740 -
2/2014, Vam sdélujeme nasledujici.

Na zakladé vysledk( laboratornich rozbor(i nevyhowvély odebrané vzorky vyrobki UZENY
MARLIN - filety Principesca 100 g, DP: 27 10 14 a UZENY TUNAK - filety Principesca 100 g,
DP: 08 11 14, v obsahu rtuti poZzadavkim nafizeni (ES) ¢. 1881/2006, v platném znéni.

Vyrobek UZENY MARLIN - filety Principesca 100 g, DP: 16 10 14, nevyhovél v obsahu rtuti
a kadmia pozadavkim nafizeni (ES) & 1881/2006, v platném znéni,

Spole¢nosti Tesco Stores CR a.s. bylo ulozeno celorepublikové opatieni ke stazeni
nevyhovujicich §arzi vyrobk( z uvadéni na trh,

Dale bude SZPlI postupovat viéi kontrolovanému subjektu ve smyslu zakona
& 146/2002 Sb,, o SZPl a zakona ¢ 500/2004 Sb,, Spravni fad, ve znéni pozdéjSich
predpisy,

Informace zjisténé kontrolou naseho G(fadu byly pfedany Méstské veterinarni spravé v Praze

Statni veterinarni spravy, ktera je kompetentni ke kontrole spolenosti LOSICA sr.o,
Strojirenska 259, Praha.

S pozdravem

Ing. Vit Obenrauch
feditel inspektoratu

Obr. ¢. 2 ,,Zprava o vysledku kontroly SZPI*
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